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[摘 要] 高级氧化法是一种有效处理高盐废水的技术，能够通过生成强氧化性物质降解水中的有机污染物。该方法包括芬顿

法、臭氧催化氧化、光催化氧化、电化学氧化和湿式空气氧化等多种技术。在芬顿法中，铁离子与过氧化氢反应生成·OH 自由基，

具有较强的降解能力；臭氧催化氧化通过臭氧与催化剂的反应生成更多活性氧，增强氧化效果；光催化氧化利用光能激发催化剂，

产生电子-空穴对，提高有机物降解率；电化学氧化通过电解反应生成氧化剂，适用于复杂污染物；湿式空气氧化则在高温高压下

利用氧气降解难降解的有机物。
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一、高盐废水

高盐废水广泛来源于印染、石油化工、食品加工、制革

和农药生产等多个工业领域。这些行业的生产过程中，通常

会使用大量盐类化学品，如氯化钠、氯化钙和硫酸钠，导致

废水中溶解性总固体（TDS）的浓度显著增加。高盐废水中不

仅含有大量的无机盐离子，如氯离子（Cl⁻ ）、硫酸根（SO

₄ ²⁻ ）、钠离子（Na⁺ ）和钙离子（Ca²⁺ ），还常常伴随有

有毒的有机污染物和重金属离子，使其组成更为复杂。

这类废水的盐浓度通常达到 3.5%以上，表现出较强的渗

透压特性，从而给废水处理带来很大挑战。在这种高盐环境

下，传统的生物处理方法常常无法有效降解废水中的有机污

染物，微生物的活性显著降低，进而影响其降解效率。同时，

盐分的存在还可能抑制化学反应中的氧化剂活性，进而减缓

有机物的去除速度。

如果未经处理的高盐废水直接排放到环境中，将引发一

系列严重问题。首先，废水中高浓度的盐分将破坏水体的生

态平衡，危及水生生物的生存，进一步降低生物多样性。盐

分的积累还可能加剧土壤的盐碱化，进而影响农业生产和粮

食安全。其次，废水中的有机污染物和重金属离子通过食物

链积累，可能对人体健康产生潜在威胁。

因此，针对高盐废水的处理，需要同时解决盐分去除和

有机污染物降解的问题。高盐环境对处理设备的耐腐蚀性提

出了更高要求，增加了处理的成本。通过合理设计处理工艺、

选择适应性强的技术手段，有望有效提高高盐废水的处理效

率，实现环境保护和资源回收的双重目标。

二、高级氧化法

1. 高级氧化法概述

高级氧化法（AOPs）是一类通过生成高度活泼的氧化性

自由基（如·OH）来降解废水中有机污染物的处理技术。这

些自由基具有极强的氧化能力，能够快速破坏污染物的分子

结构，分解复杂的有机物。高级氧化法包括多种技术，如臭

氧氧化、光催化、芬顿反应等，其共同特点是能够在较低温

度和压力下处理难降解的有机污染物，尤其适用于高盐和复

杂成分的废水。

相比传统的物理或化学方法，高级氧化法不仅能够处理

低浓度的有机污染物，还能去除废水中的难降解物质，如持

久性有机污染物（POPs）。该方法在水处理过程中具有较高的

反应效率和较低的二次污染风险，因而受到广泛关注。尽管

如此，高级氧化法在实际应用中仍面临着高成本和氧化剂消

耗过快的问题。为了提高效率和降低成本，研究者正在不断

探索新的催化剂和反应系统，并尝试将其与其他处理技术结

合，提升整体的废水处理效果。

2.（类）芬顿法

芬顿法是一种经典的高级氧化技术，利用过氧化氢（H

₂ O₂ ）与二价铁离子（Fe²⁺ ）反应生成羟基自由基（·OH），

进而降解有机污染物。反应式为：

Fe
2+
+H2O2→Fe

3+
+⋅ OH+OH−

羟基自由基的强氧化性使其能高效破坏污染物的分子结

构，广泛应用于废水治理中。

尽管芬顿法具有反应温和、操作简便、成本低、环境友

好等优点，但其存在一些局限性。例如，芬顿反应的适用 pH

范围较窄，且在反应过程中常伴随铁泥生成，导致处理后的

水需要额外的处理步骤。H₂ O₂ 的利用率较低，也影响了反

应的整体效率。

为了解决这些问题，研究者提出了一系列改进的类芬顿

工艺，如光芬顿、电芬顿和改性芬顿等，这些技术能够通过

引入新的催化剂或反应条件的调整，提升反应效率并拓宽其

应用范围。例如，通过光照增强反应速率或电催化提供额外

电子，可以有效提高反应效率，特别是在处理一些难以生物

降解的污染物时。庞悦等人在实际印染废水处理中应用芬顿

法时，发现当反应 pH为 3.5，投加 0.15 g·L⁻ ¹的硫酸亚铁

和 0.26 mL·L⁻ ¹的 30%双氧水时，出水的 COD 去除率可达到

67.5%，且药剂成本为 0.98 元/吨水。

3. 臭氧催化氧化

臭氧催化氧化技术是一种高效的废水处理方法，通过臭

氧在催化剂作用下生成强氧化性自由基（如·OH），进而降解

水中的有机污染物。尽管臭氧作为一种强氧化剂，能够在低

温低压条件下对多种有机污染物进行降解，但其氧化效率往

往受到反应条件和催化剂选择的限制。因此，催化臭氧的引

入极大地增强了臭氧的氧化能力。常见的催化剂包括过渡金

属氧化物（如 MnO₂ 、Fe₂ O₃ ）、TiO₂ 以及活性炭等，这些

催化剂能够加速臭氧的分解，生成具有更强氧化性的·OH 自

由基，从而提高氧化反应的速率。

臭氧催化氧化在高盐废水处理方面具有一定的优势。传
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统的生物处理方法通常受到盐分的抑制，而臭氧能够在高盐

环境中继续发挥其强大的氧化作用。通过催化反应，生成

的·OH 自由基能够迅速攻击并破坏废水中的有机污染物分

子，显著提高处理效率。此外，臭氧催化氧化还能够有效去

除某些难降解的有毒有机物，如持久性有机污染物（POPs）

和农药残留等。

尽管臭氧催化氧化具有较高的氧化效率，但其实际应用

中仍面临一些挑战。首先，臭氧的生成和使用需要大量的能

源，且臭氧本身不稳定，易分解。其次，催化剂的选择与回

收也直接影响工艺的经济性。例如，在臭氧投加量为 400

mg·（L·h）⁻ ¹和催化剂投加量为 100 g·L⁻ ¹的最佳工艺

条件下，李阳等采用的 Cu/Mn-Al₂ O₃ 催化剂在 90分钟的反

应后，能够使煤制天然气高盐废水中的 COD 去除率达到

58.9%，并且催化剂在连续试验中表现出良好的稳定性。

4. 光催化氧化

光催化氧化利用光能激发催化剂产生电子-空穴对，并利

用这些活性物质生成强氧化性的自由基（如·OH、·O₂ ⁻ 等），

从而降解废水中的有机污染物。常用的光催化剂包括二氧化

钛（TiO₂ ）和其他半导体材料。这些催化剂在紫外线（UV）

或可见光照射下吸收光能，产生的电子-空穴对能够与水分子

和氧气反应，生成强氧化剂进行有机污染物的降解。

在处理高盐废水时，光催化氧化的优势体现在其对复杂

成分废水的适应性。光催化反应不仅可以在高盐环境下进行，

而且能够去除水中的难降解有机物，如染料、农药和工业废

水中的有毒物质（降解原理见图 1）。由于催化剂在反应过程

中不被消耗，因此光催化氧化是一种较为环保和可持续的技

术。特别是 TiO₂ 作为光催化剂，具有较高的稳定性和较强

的抗腐蚀性，适合在高盐和复杂污染环境下使用。

尽管光催化氧化具有显著的优势，其应用也面临一些挑

战。首先，光催化反应的效率受限于光源的强度和催化剂的

光吸收能力。紫外线光源成本较高，且催化剂的再生和回收

问题需要解决。其次，光催化过程对反应条件（如 pH值、温

度等）较为敏感，高盐废水中离子成分的干扰可能会影响催

化剂的活性。为了克服这些问题，研究者正在致力于开发新

型光催化材料，例如可见光响应的半导体催化剂，以降低能

耗并提高催化效率。

图 1 光催化氧化降解污染物原理

5. 电化学高级氧化

电化学高级氧化技术通过电解反应产生强氧化性物质，

如·OH 自由基、臭氧（O3）和过氧化氢（H2O2），从而实现废

水中有机污染物的有效降解。该方法在处理过程中，不依赖

于危险的化学药剂，而是利用电流驱动电极反应，生成氧化

剂，具有操作简单、安全性高等优点。特别是在高盐废水的

处理方面，电化学氧化表现出良好的适应性，因为盐分在电

解反应中会参与并促进氧化物质的生成，提高整体处理效果。

电化学氧化的原理主要依赖于电解反应。在电流通过电

极时，溶解在废水中的盐分（如 NaCl）会被分解，产生氯气

和氢气，并进一步生成氯酸盐、次氯酸盐等氧化物质。这些

氧化剂具有强氧化能力，能够有效降解有机污染物。常见的

电极材料包括钛、铂、碳等，它们在电流作用下能够促进氧

化反应的进行。通过合理选择电极材料和调节电解条件，可

以优化氧化反应的效率，特别适用于处理那些难以生物降解

的有机物。

在高盐废水处理中，电化学氧化不仅能够去除大量有机

污染物，还能有效减轻盐分对传统生物处理方法的抑制作用。

徐伟东等采用石墨作为阴极、钛涂二氧化钌作为阳极的二维

电芬顿系统，在处理页岩气采出水时，废水中的 COD 去除率

高达 45.1%，并显著提高了废水的可生化性。然而，电化学

氧化过程也面临一些挑战，尤其是会产生大量的电解气体，

如氯气，这些气体对环境和工作人员存在一定的危害。因此，

系统设计时必须考虑气体的处理和排放问题。

6. 湿式空气氧化

湿式空气氧化（WAO）是一种利用氧气（或空气）在高温

高压条件下对废水中有机污染物进行氧化分解的技术。在这

一过程中，废水通过氧气或空气的接触与反应，产生活性氧

物质（如·OH、O2

-
等），这些氧化物质能够高效降解水中的有

机物。湿式空气氧化通常在 150°C 至 300°C 的温度范围内、

3-5 MPa 的压力下进行，因此适用于处理高盐废水中较为复

杂和难降解的有机污染物。

在处理高盐废水时，湿式空气氧化能够有效克服高盐对

生物降解的抑制作用。盐分不会干扰氧化反应，反而能通过

增强溶解氧的传递提高处理效率。反应过程中，水中的有机

物被氧化分解为简单的无机物，如水、二氧化碳和氮气等，

减少了废水中的污染负荷。湿式空气氧化能够同时去除废水

中的某些溶解性盐分，减少废水的盐度。

三、结语

高盐废水的处理方法在不断发展，特别是高级氧化法在

这一领域显示出显著的优势。芬顿法、臭氧催化氧化、光催

化氧化、电化学氧化和湿式空气氧化等技术，均能够有效降

解废水中的有机污染物，并在不同环境条件下展现了良好的

适应性。尽管每种技术都有其局限性，如催化剂的选择、操

作成本等问题，但通过优化工艺参数和组合应用，有望提高

处理效率和降低成本。
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